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Abstract 



A gastight, sealed metal oxide/metal hydride storage battery, in particular, a nickel/metal hydride button cell, 
includes an auxiliary electrode with an active piaterial composed of the same hydrogen storage alloy as that 
of the negative electrode with which the auxiliary electrode is electrically associated. As a result, the 
auxiliary electrode can maintain both oxygen consumption as well as hydrogen consumption (in'the event of 
overcharging or polarity reversal of the cell). High gas consumption rates in the event of overcharging and 
polarity reversal are achieved with a strongly hydrophobic adjustment of the auxiliary electrode and a 
relatively weakly hydrophobic or hydrophilic adjustment of the negative electrode (by means of hydrophobic 
or hydrophilic binder additions, respectively), and by adding a highly conductive metal powder (Cu or Ni) to 
the mass of the negative electrode. Also achieved is a good discharge capacity, even at high currents of up 
to2CA. 
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(54) Gasdicht verscfilossener Metalloxid/Metalihydrid-Akkumulator 



(57) In einem gasdicht verschlossenen Metall- 
oxid/Metallhydrid^Knopfakkumufator, insbesondere ei- 
ner Nickel/Metallhydrrd-Knopfzelle, besteht das aktive 
Material einer Hilfselektrode a us der gleichen Wasser- 
stoffspeicherlegierung wie dasjenige der negativen 
Elektrode. mit der die Hilfselektrode elektrisch kurzge- 
schbssen ist. Die Hilfselektrode kann dadurch sowohl 
den Sauerstoffverzehr als auch bei Polumkehr der Zelle 
den Wasserstoffverzehr unterhaiten. Durch eine stark 
hydrophobe Einstellung der Hilfselektrode und eine nur 



schwach hydrophobe Oder hydrophile Einstellung der 
negativen Elektrode mittels hydrophober bzw. hydrophl- 
lerBirider-ZusatzesowIe durch Beimischung hochleiten- 
der Metallpulver (Cu Oder Ni) zur Masse der negativen 
Elektrode werden eine hohe Gasverzehrrate bei Uberla- 
dung und Umpolung und glelchzeitig eine gute Entlade- 
kapazitat selbst bei hohen Stromen (bis zu 2CA) erzielt. 
Der Zellinnendruck einer 250nfiAh -Knopf zelle geht we- 
der bei Uberladung noch bei Uberentladung mit 0,2CA 
(=50mA) uber 3 bar hinaus und ist damit unkritisch. 
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Beschrefbung 




Die Erfindung betrifft inen gasdicht verschtossenen 
Metalbxid/Metallhydrid-Akkumulator mit im Zellenge- 
hause angeordneter positiver Elektrode, die in Metall- 
oxid umfafit, einer negativen Elektrode. di tne Was- 
serstoffspeicherleglerung umfa3t. mrt inem zwischen 
positiver und negativer Elektrode angeordneten Separa- 
tor, der einen alkalischen Elektrotyten enthalt. sowie mit 
einer den Sauerstoffverzehr unterhaltenden, in elek- 
trisch leitendem Kontaktzur negativen Elektrode stehen- 
den Hitfselektrode. 

Ein vorzugswetses Anwendungsgebiet der Erfin> 
dung sind Knopf zellen des Ni/(^etallhydrid-Typs auN 
grund ihrer Wirtschaftliclikeit und ihres bewalirten Ein- 
satzes in netzunabhangigen Geraten. Allerdtngs reicht 
ihre Belastbarkeit mit hohen Strdmen niclit an diejenige 
von Rundzellen heran. Als Grund mag eine Rolle spie- 
len, daS die Leiffahigkeit der negativen Knoptzel- 
len-Elektrode relativ gering ist. Die geringere Leiffahig- 
keit ist durch den AnteH eines Kunststoffbindsrs-an der 
M^serniscliung bedingt. der vorzugsweise aus PTFE 
besteht und bis zu 10% betragen kann. Andererseits ist 
der Zusatz des Bindemittels aus GrOnden der mechanic 
schen Festigkert notwendig. Ererteilt der Masse au3er- 
dem einen hydrophoben Cliarakter und scliaffl die Vor- 
aussetzung fur einen fiinreichenden Gasverzelir bei 
Uberladung und Umpolung; Wiederaufladbare, gasdich- 
te IN^etalloxid/Hydrid-Knopfzellen nacli dem eingangs 
formulierten Gattungsbegriff mOssen sowohl uberlade- 
faiiig als auch umpolsicher sein. 

Wahrend der Uberladung wird an der positiven Elek- 
trode Sauerstoff erzeugt, welcher zur Vermeidung eines 
unzulassig hohen Innendrucks verzehrt werden mu3. 
Das fur diesen Zweck geelgnete Mittel ist eine Hitfselek- 
trode, gewohnlich aus einer Mischung von Ru3, Graphit 
und PTFE bestehend, welche sich auf der Ruckseite der 
negativen Hauptelektrode befindet und mit dieser elek- 
trisch kurzgeschlossen ist, Der Mechanismus des Sau- 
erstoffverzehrs Ia3t sich durch die Gleichung (1) O2 + 
4e- + 4 H2O = 4 OH- beschreiben. 

Eine Metalbxid/Hydrid-Knopfzelle mit einer Hilfs- 
elektrode fOrden Sauerstoffverzehr Ia3t sich beispiels- 
weise der DE-OS 3929306, Figur 4, entnehmen. 

Gelangt ein Metalloxid/Hydrid-Akkumulator jedoch 
nach erschopfender Entladung der positiven Elektrode. 
welche im aligemeinen die Entladung begrenzt, in die 
Polumkehr, so entwickelt nunmehr die positive Elektrode 
Wasserstoff, welcher direkt von der negativen Elektrode 
unter Umsetzung zu Metallhydridaufgenommen werden 
kann. Dies kann jedoch nur an einer direkt mit der Gas- 
phase in Verbindung stehenden metallischen Oberfla- 
che geschehen. Ein Flussigkeitsfilm an der Metallober- 
flache behindert die Wasserstoffaufnahme erheblich. 
Die Anwesenheit eines hydrophoben Binriemittels 
uen Eiektrolyten von Teilen der Elektrodenoberflache 
femhalten und so das Eindringen des Wasserstoffs in 
das Innere der negativen Masse erieichtern. 
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Aus der DE-OS 4029503 istauch in alkalischer Ak- 
kumulator mit einer n gativen Metallhydnd-Elektrode 
bekannt. deren aktiver Masse ergens fOr die Oxidatbn 
des bei der Polumk hr anfallenden Wasserstoffs spezi- 
elie Katafysatoren aus Raney-Nickel oder Raney-Silber 
zugesetzt sind. 

Gieichwohl bleibt der mit dem Einsatz eines hydro- 
phoben Bindemittels verbundene Nachteil einer vermin- 
derten elektrischen Leiffahigkeit. bestehen. Einerseits 
gewahrleistet der Binder bei Masse-Elektroden den Zu- 
sammenhalt und die Hydrophobizitat des 
:PulverpreQtings, andererseits ist seine Wirkung diejeni- 
ge eines elektrischen Isolators, soda3 ein guter Schutz 
gegen Polumkehr und eine gute Strombelastbarkeit sich 
gegenseitig ausschlieBen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Ak- 
kumulator. insbesondere in Fomi einer Knopfzelle, fur 
das alkalische MetalloxidA/Vasserstoffsystem verfugbar 
zu machen. der ohne Einschrankung seiner gasdichten 
Funktion auch mit hohen Strdmen betncben werden 
kanrT. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB mit einem Ak- 
kumulator gelost, wie er durch Patentanspmch 1 defi- 
niert ist. 

Erfindungsgema3 ubernimmt die in einer Metall- 
oxid/Metallhydrid-Zelle ubiicherweise fur den Sauer- 
stoffverzehr vorgesehene Hitfselektrode im Falle einer 
Polumkehr auch die rasche Umsetzung des Wasser- 
stoffs, da sie wie die negative Hauptelektrode eine Was- 
serstoffspeicherlegierung als Hauptkomponente auf- ' 
weist und mit der negativen Elektrode der Zelle elek- 
trisch leitend verbunden ist und insbesondere an der 
Ruckseite der negativen Hauptelektrode unmittelt>ar an- . 
liegt. Die erfindungsgemaBe Hitfselektrode kann vorteil- 
haft in Rundzellen und prismatischen Zellen venvendet 
werden, besonders geeignet ist sie fOr den Einsatz in 
Knopfzellen. 

Die erfindungsgemaSe Hilfselektrode wird durch Mi- 
schen der besagten Wasserstoff speicherlegierung mit 
einem kohlenstoffiialtigen undzugleich hydrophobieren- 
den Material, vorzugsweise einer Mischung aus Graphit, 
RuB und PTFE, In einer hochtourigen Messermuhle her- 
gestellt. Das resuttierende Gemisch ist auBerst feinko- 
mig und homogen. Hierdurch wird einerseits fur eine 
Vielzahl von Dreiphasengrenzengesorgt, welche fur den 
Sauerstoffverzehr benotigt werden, andererseits wer- 
den auch dem Wasserstoff zahlreicheOberflachen ohne 
Elektrolytbedeckung dargeboten, die es ihm ermogli- 
chen, rasch in die Legierungspartikel einzudringen. 

Es hat sich erfindungsgemaB femer als vorteilhaft 
en/viesen. die negative Hauptelektrode aus einem Pulver 
herzustellen. wetohes neben der Wasserstoffspeicherle- 
gierung als dem wesentlichen Bestandtei! noch Nickel- 
metall oder Kupfermetall in Pulverform aLs hoGhteiffahige 
Korhponenten enthalt. Als alternatives Leitmittel kann 
auch Graphit eingesetzt werden. 

Weiteitiin kann die Elektrodenmischung zur Verbes- 
serung der mechanischen Stabilitat des PreBlings ein 
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Figur 1 



Figur 2 



Bindemitte) nthalten, welches jedoch im G gensatzzu 
dam in der Hilfs lektrode verwendeten Binder hydrophit 
ist Oder zumindest nur etnen schwach ausgepragten hy- 
drophoben Charakter besitzt, z.B. Polyvinylalkohol oder 
Polyethylen. s 

Durch die Verbindung einer hydrophoben. aus einer 
Wass rstoffspelcherlegierung gebildeten Hilfselektrode 
mit einer negativen Hauptelektrode aus der gleichen 
Wasserstoffspeicherlegierung, die durch Metallzusatze 
ein hohes elektrisches Leftvermogeft und aufgrund eines io 
hydrophllen Bindemittelzusatzes einen zumindest nur 
sctiwacii hydrophoben Charakter besltzt, liegt eine Eiek- 
trodenkombinatton vor. welche bekie Fahigkerten, nam- 
Irch Befastbarkert mit hohen Strdmen und Veitiinderung 
eines Druckaufbaus nach einer Potumkehr. auf skh ver- is Figur 3 
einlgt. 

Insbesondere eriaubt hierbei die neue Hilfselektro- 
de -im Gegensatz zu den in konventkDnellen Ni/Hydrid- 
und Ni/Cd-2ellen vorhandenen Sauerstoffverzehreiek- Figur 4 
troden- die Entfernung sowohl das Sauerstoffs als auch 20' 
desj^'asserstoffs aus der-GasphaserFurdiese"Dopp^^ 
funktion der erfindungsgema3en Hilfselektrode ist ein 
starkes und dauerhaftes hydrophobes Verhalten uner- 
laBlich. 

Ihr liegt eine Massemischung folgender Zusammen- 25 
setzung zugrunde: 0 bis 20 Gew.% Graphit, 0 bis 20 
Gew.% Ru3, 0.5 bis 10 Gew.% PTFE, Rest bis 100 
Gew.% Wasserstoffspeicheriegiemng. Eine besonders 
vorteilhafte Mischung setzt sich aus 0 bis 4 Gew.% Gra- 
phit, 1 bis 3 Gew.% Ru3, 1 bis 4 Gew.% PTFE. Rest bis 30 
100 Gew.% Wasserstoffspercherlegierung zusammen. 

Zur Herstellung der negativen Hauptelektrode eig- 
nen sk:h die folgenden Massemischungen: 

1 . 1 0 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.% 35 
Cu- Oder Ni-Pulver. 0 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 
1 bis 4 Gew.% hydrophiler Binder, Rest bis 100 
Gew.% Wasserstoffspeicherlegierung oder 

2. 0 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 10 bis 15 Gew% 40 
Graphit, 0 bis 10 Gew.%. vorzugsweise 0,5 bis 4 
Gew.% hydrophiler Binder* Rest bis 100 G6w.% 
Wasserstoffspek:herlegierung 

Der Gehalt an Legierungsmetall liegt bei beiden al- 45 
temativen Massemischungen (Metallpulver oder Graphit 
als Leitmittel) etwa zwischen 70 und 95 Gew.%. 

Als Wasserstoffspeichennaterial kommen Leglerun- 
gen vom LaNig-Typ oder TiNi-Typ infrage. Bevorzugt 
sind Legierungen des LaNls-Typs, bei denen Lanthan so 
und/oder andere Seltenerdelemente die fwiischmetall- 
komponente von MmNis-Legierungen bikJen. Eine bei- 
spielhafte Legierung hat die Zusammensetzung 
MmNi4 3.^GOjjMnQ 3AI0 4, wobei 0,2 < x < 0,7. 

Typische Massemischungen fur dlw positive Elektro- ss 
de enthalten neben Nickelhydroxid metallisches Nk:kel 
und Kobalt. Graphit sowie Kobaltoxid. Oiese Zusatzstof- 
fe wirken vonviegend als Leitmaterial; das Kobaltoxid 

i 



sorgt zusatzlbh fur ein Erhdhung d r Sauerstoffub r- 
spannung an der positiven Elektrode und damit fur eine 
Ertiohung der Ladeeffektivitat 

Der Gegenstand der Erfindung ist im folgenden am 
Beispiel einer Knopfz lie anhand der Figur nnaherer- 
lautert. 



zeigt eine Ni/HydrW-Knopfzelle gemaB 
der Erfindung. 

zeigt die Oberflachenstruktur einer Hilfs- 
elektrode genr)aB der Erfindung in einer 
VergroBerurig. 

zeigt Entladekapazitaten erfindungsge- 
maBer Knopfzellen im Vergleich zu Stan- 
dardzellen. 

zeigt die Einstellung des intemen Gas- 
drucks -erfindungsgsmaSer Knopfzeiieh 
bei verschiedenen Betriebszustanden. 



Nach Figur 1 unterscheidet sich der erfindungsge- 
maBe Akkumulator In seinem Aufbau nicht von einer 
konventionellen Ni/Hydrid-Knopfzelle mil dam Gehause- 
becher 1. dam Deckel 2, dem Dichtring 3. der positiven 
Nickelhydroxideleklrode 4, der negativen MetallhydrkJ- 
elektrode 5, dem elektrolytgetrankten Separator 6, der 
Hilfselektrode 7 fur den Sauerstoffverzehr und der 
Druckfeder 8. 

ErfindungsgemaB und entgegen der konventionel- 
len Ausfuhrung ist die auf die negative Elektrode rOck- 
seitig aufgepreBte Hilfselektrode jedoch ebenfalls eine 
Legieaingselektrode und aufgrund eines PTFE-Zusat- 
zes stark hydrophob, wahrend die negative Elektrode 
selbst hydrophil ist. 

Die in Figur 2 vergroBert dargestellte Oberflache der 
Hilfselektrode laBt einzelne Metailhydrid-Partikel 9 er- 
kennen, die teils von einem Elektrolytfilm 10 benetzt 
sind, teils aber durch hydrophobes Bindemittel 11 (PT- 
FE) mit Nachbarpartikein verkittet sind und wegen der 
wasserabstoBenden Wirkung des BIndemittels groBe 
Teile ihrer Oberflache von* flussigem Elektrolyt unbe- 
deckt darbieten. An diesen Stellen kann H2 leicht in das 
Innere der Partikel eindringen. Er wird vom Legierung- 
metall absorbiert und so aus dem Gasraum entfemt. 

Wiederum an anderen Stellen sind durch das gleich- 
zeitige Vorhandensein von Elektrolyt, hydrophobem Bin- 
demittel und f reiliegender Partikeloberf lache die Voraus- 
setzungen fur einen 02-Verzehr gunstig, well dieser ge- 
maB Gleichung (1 ) in der Einleitung nur unter Vermittlung 
von H2O und im elektronischen Austausch mit der festen 
Legiemngsphase (Dreiphasenbeziehung) moglich ist. 

Die uberlegene Honhstrombelactbarkeit von Knopf- 
zellen. die mit erfindungsgemaBen negativen Elektroden 
unter Venwendung von Cu als Leitmittel und mit erfin- 
dungsgemaBen Hilfselektroden ausgestattet werden, 
geht aus Figur 3 hervor. 
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Die Masse-Zusammensetzungen der T st-Elektno- 
den tagen im Rahman der oben ang gebenen Rezeptu- 
r n. Wie aus den Balkendarsteflungen ersichtlich, lagen 
die Entladekapazitaten K (in % der N nnkapazitat NC) 
erflndungsgennaBer Knopfzellen (B) bei den hohen Be- 
lastungen von 1 CA und 2CA betrachtiich uber den n von 
fertigungsublichen Standardzellen (A). Ein wesentiicher 
Gmnd fur das bessere Hochstronwertialten der erfln- 
dungsgennaBen Zellen ist das Fehlen eines hydropho- 
ben Binders in deren negativen Elektroden. was eine 
gunstigere elektronische Lerffahlgkeit bedingt. 

SchlieBlicli findet die Qasverzehr-Leistung der neu- 
en Hitfselektrode in dem Verhalten des zellintemen Gas- 
drucks sowohl bei der Uberladung als auch bei der Ober- 
entladung ihren Ausdruck. So liegt gemaB Figur 4 der 
(nnendruck p [bar] einer 250m Ah -Knopf zelle bei Uberla- 
dung mit 0,2CA nur bei etwa 1 bar (Kurve 1). Im Falle 
einer Polumkehr Obersteigt der Innendruck beim glei- 
chen Strom kaum 3 bar (Kun^e 2). Drucke von dieser 
GroBe sind f Or die mechanische Stabilitat von l<nopfzel- 
len unbedenkiich. 



Patentanspruche ^ 

1. Gasdicht verschlossener l\/letalloxid/l^etallhy- 
drid-Akkumulator mit im Zellengehause angeordne- . 
ter positiver Elektrode,.die ein Metalloxid umfaBt, 
einer negativen Elektrode. die eine Wasserstoffspei- 
cherlegierung umfaBt, mit ein em zwischen positiver 
und negativer Elektrode angeordneten Separator, 
der einen alkalischen Elektrolyten enthalt, sowie mit 
einer den Sauerstoffverzehr unterhaltenden. in elek- 
trisch feitendem Kontakt zur negativen Elektrode 
stehenden Hilfselektrode, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Hilfselektrode als den Gasverzehr bei Uber- 
ladung und Umpolung unterhaltendes Mittet eine 
V^sserstoffspeteherlegierung enthalt, und daB die 
Hilfselektrode mit der negativen Elektrode elektrisch 
leitend verbunden ist 
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5. Gasdicht v rschlossener Akkumulator nach inem 
der Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB dem Legierungsmateriat der Hilfselektrode 
neben Graphit und RuB PTFE als Bindemlttel zuge- 
setzt Ist. 

6. Gasdicht v rschlossener Akkumulator nach inem 
der Anspruch 1 bis' 5, dadurch gekennz ichnet, 
daB die der Hilfselektrode zugrundeliegende Mas- 
semischung aus 0 bis 20 Gew.% Graphit. 0 bis 20 
Gew.% RuB. 0.5 bis 10 Gew.% PTFE, Rest bis 100 
•Gew.% Wasserstoffspek^herfegierung zusammen- 

tist. 



2. Gasdteht verschtossener Akkumulator nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Hilfs- 
elektrode an der Ruckseite der negativen Elektrode 
unmittelbar aniiegt. 4S 

3. Gasdicht verschk>ssener Akkumulator nach 

Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
dem Legierungsmaterial der Hilfselektrode ein 
hydrophober Binder und dem Legierungsmaterial so 
der negativen Elektrode ein hydrophiter Binder 
zugesetzt ist. _ 



7. Gasdicht verschlossener Akkumulator nach 
Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB die der 
Hitfselektrode zugrundeliegende Massemlschung 
aus 0 bis 4 Gew.% Graphit, 1 bis 3 Gew.% RuB, 1 
bis 4 Gew.% PTFE, Rest bis 100 Gew.% Wasser- 
stoffspeicherlegierung zusammengesetztJst. 

8. Gasdicht verschlossener Akkumulator nach einem 
der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. 
daB die der negativen Elektrode zugrundeliegende 
Massemlschung aus 10 bis 50 Gew.% Cu oder 
Ni-Pulver; 0 bis 1 0 Gew.% hydrophilem Binder; Rest 
bis 100 Gew.% Wasserstoffspeicherlegierung 
besteht. 

9. Gasdicht verschlossener Akkumulator nach 
Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die der 
negativen Elektrode zugrundeliegende Masseml- 
schung aus 20 bis 40 Gew.% Cu- Oder Ni-Pulver, 1 
bis 4 Gew.% hydrophilem Binder, Rest bis 100 
Gew.% V\^sserstoffspeicherlegierung besteht. 

10. Gasdicht verschlossener Akkumulator nach einem 
der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die der negativen Elektrode zugrundeliegende 
Massemlschung aus 0 bis 20 Gew.% Graphit, vor- 
zugsweise 10 bis 15 Gew.% Graphit, 0 bis 10 
Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 4 Gew.% hydrophilem 
Binder. Rest bis 100 Gew.% Wasserstoffspeicherle- 
gierung besteht. 



4. Gasdicht. verschbssener Akkumulator nach einem 
der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, ss 
- daB dsui Leyierungsrftaterial der negativen Elek- 
trode wahlweise eines der Leitmittel Cu-Pulver, 
Ni-Pulver oder Graphit zugesetzt Ist. 

I 
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